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(57) Abstract 

Formaldehyde-free aqueous binders containing: A) a polymer consisting of 5 to 100 wt% of an ethylenically unsaturated acid 
anhydride or an ethylenically unsaturated bicarboxylic acid, the carboxylic acid groups of which can form an anhydride group, and B) an 
alkanol amine with at least two hydroxyl groups. 

(57) Zusarnmenfassung 

Formaldehydfreie, waBrige Bindemittel, enthaltend: A) ein Polymerisat, welches zu 5 bis 100 Gew.-% aus einem ethylenisch 
ungesattigten Saureanhydrid Oder einer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure, deren Carbonsauregmppen eine Anhydridgruppe bilden 
konnen, besteht und B) ein Alkanolamin mit mind es tens zwei Hydroxylgruppen. 
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Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft formaldehydf reie, wafirige Bindemittel. 
en thai tend 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes Polymerisat, 
10 welches zu 5 bis 100 Gew.-% aus einem ethylenisch 

ungesattigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch 
unges&ttigten Dicarbonsaure, deren Carbons auregruppen eine 
Anhydridgruppe bilden kdnnen, besteht und 

15 B) ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxy Igruppen , wobei 
das wafirige Bindemittel weniger als 1,5 Gew. bezogen auf 
die Summe von A) + B) , eines Phosphor enthaltenden Reaktions- 
beschleunigers enthalt. 

20 Desweiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der Bindemittel 
als Beschichtungsmittel, Impragnierungsmittel und Bindemittel fur 
Faservliese. 

Die Verfestigung von f l&chenf drmigen Fasergebilden, sog. Faser- 
25 vliesen, erfolgt zum Beispiel rein mechanisch durch Vernadelung 
oder Was serstrahl verfestigung eines nafi- oder luftgelegten Vlie- 
ses oder durch cheraische Verfestigung der Vliese mit einem poly- 
meren Bindemittel, Die Bindemittelapplikation erfolgt in der Re- 
gel durch Impr&gnieren, Spruhen oder Beschichten. Zur Erhohung 
30 der Nafi- und Warmes tandf estigkeit der Vliese werden vielfach Bin- 
demittel, welche Formaldehyd abspaltende Vernetzer enthalten, 
eingesetzt. Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen ist der 
Fachmann bestrebt, Altemativen zu den bisher bekannten Bindemit- 
teln zur Verfugung zu stellen. 

35 

Aus der US 4 076 917 sind Bindemittel bekannt, welche carbon- 
saure- oder anhydridhaltige Polymerisate und fi -Hydroxyalkyl amide 
als Vernetzer enthalten. Das molare Verh&ltnis von Carboxyl - 
gruppen zu Hydroxylgruppen betr&gt bevorzugt 1:1. Nachteilig ist 
40 die relativ aufwendige Herstellung der B-Hydroxyalkylamide. Ein 
entsprechendes Bindemittel ist aus US - A 5 340 868 bekannt. 

Aus der EP 445 578 sind Platten aus feinteiligen Materialien, wie 
z.B. Glasfasem bekannt, in denen Mischungen aus hochmolekularen 
45 Polycarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder 
mehrwertigen Arainen als Bindemittel fungieren. Als hochmolekulare 
Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Copolymere aus Methyl- 
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methacrylat/n-Butylacrylat/Methacrylsaure und aus Methylmethacry- 
lat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwertige Alkohole bzw. 
Alkanolamine werden 2-Hydroxymethylbutandiol-l, 4-, Trimethylol - 
propan. Glycerin, Poly <methylmethacrylat-co-Hydroxypropylacry- 
5 lat) , Diethanolamin und Triethanolamin eingesetzt. Maleinsaure 
wird als ein mogliches Comonomer zur Herstellung der hochmoleku- 
laren Polycarbonsauren genannt. 

Aus EP 583 086 sind f ormaldehydf reie, waBrige Bindemittel zur 

10 Herstellung von Faservliesen, insbesondere Glasf aaervliesen, be- 
kannt. Diese Bindemittel bendtigen einen Phosphor enthaltenden 
Reaktionsbeschleuniger, urn ausreichende Festigkeiten der Glasfa- 
servliese zu erreichen. Die Bindemittel enthalten eine Poly- 
carbonsaure mit mindestens zwei Carbonsauregruppen und gegebenen- 

15 falls auch Anhydridgruppen. Verwendung findet insbesondere Poly- 
acryls&ure, auch Copolymere von Acrylsaure mit Maleins&ure- 
anhydrid werden genannt. Das Bindemittel enthalt weiterhin ein 
Polyol, z.B. Glycerin, Bis- [N,N-di (6 -hydroxy ethyl) adipamid, 
Pentaerythrit, Diethylenglykol , Ethylenglykol , Glukonsaure, B-D- 

20 Lactose, Sucrose, Polyvinylalkohol , Diisopropanolamin, 2-<2-Ami- 
noethylamino) ethanol, Triethanolamin, Tris (hydroxymethyl - 
amino) me than und Diethanolamin. Es wird darauf hingewiesen, daB 
auf die Anwesenheit eines phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuni - 
gers nur verzichtet werden kann, wenn ein hochreaktives Polyol 

25 eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden die B-Hydroxyal- 
kylamide genannt - 

In der EP-A 651 088 werden entsprechende Bindemittel fur Sub- 
strate aus Cellulosef asem beschrieben. Diese Bindemittel enthal - 
30 ten zwingend einen Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleuniger. 

Aus der DE 4 408 688 sind f ormaldehydf reie Bindemittel fur faser- 
formige Flachengebilde bekannt. Als Bindemittel wird eine 
Mischung aus einer Polycarbons&ure und aromatischen Oder cyclo- 
35 aliphatischen Polyolen eingesetzt. Trotz einer sehr hohen Trock- 
nungs tempera tur (230°C) werden mit diesem Bindemittel auf Glasfa- 
servliesen nur geringe Naflreiflf es tigkeiten erzielt. 

Neben bereits bekannten f ormaldehydf rei en Bindemitteln besteht 
40 der Wunsch nach weiteren f ormaldehydf rei en Bindemitteln. Aus 

wirtschaf tlichen Grunden ist man bestrebt, die Verfestigung von 
f l&chenf drmigen Fasergebilden bei mdglichst niedrigen Temperatu- 
ren in einer mdglichst kurzen Zeit durchzuf uhren und gleichzeitig 
gute mechanische Eigenschaf ten zu erhalten. Geeignete Bindemittel 
45 sollen weder an sich toxisch bedenklich sein, noch bei ihrer Ver- 
wendung toxische Oder umweltsch&dliche Reaktionsprodukte ergeben. 
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Weiterhin sollen geeignete Bindemittel moglichst aus leicht 
zuganglichen und preiswerten Komponenten bestehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, solche Bindemittel 
5 zur Verfugung zu s tell en. 

Demgem£6 wurden die oben beschriebenen Bindemittel sowie ihre 
Verwendung als Oder in Beschichtungsmitteln, Impragnierungsmit- 
teln sowie als Bindemittel fur Faservliese, insbesondere Glasfa- 
10 servliese, gefunden. 

Das erf indungsgemaBe w&firige Bindemittel enth&lt ein Polymeri- 
sat A), welches zu 5 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew. 
besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% aus einem ethylenisch 
15 ungesattigten S&ureanhydrid Oder einer ethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaure, deren Carbons auregruppen eine Anhydridgruppe bil- 
den konnen, aufgebaut ist (im folgenden Monomere a) genannt) . 

Als Saureanhydride sind Dicarbons&ureanhydride bevorzugt. Geeig- 
20 nete ethylenisch ungesattigte Dicarbons&uren sind im allgemeinen 
solche mit Carbons auregruppen an benachbarten Kohlenstof f atomen. 
Die Carbons&uregruppen kfinnen auch in Form ihrer Salze vorliegen. 

Als Monomere a) werden bevorzugt Maleins&ure, Maleins&ure - 
25 anhydrid, Itaconsaure, 1 , 2 , 3 , 6-Tetrahydrophthals&ure, 

1 , 2 , 3 , 6-Tetrahydrophthals&ureanhydrid, deren Alkali- und 
Ammoniumsalze oder Mischungen daraus . Besonders bevorzugt sind 
Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid. 

30 Neben Monomeren a) kann das Polymerisat noch Monomere b) enthal- 
ten. 

Als Monomere b) konnen beispielsweise eingesetzt werden: 

35 Monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis Ci 0 -Monocarbons&uren, 

(Monomere b x ) , wie z.B. Acryls&ure, Methacrylsaure, Ethylacryl- 
saure, Allylessigs^ure, CrotonsAure, Vinylessigsaure, Malein- 
saurehalbester wie Maleins auremonome thy 1 ester, deren Mischungen 
bzw. deren Alkali- und Ammoniumsalze. 

40 

Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische 
define (Monomere b 2 > , wie z-B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, 
Pen ten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2,4,4-Tri- 
methyl-l-penten gegebenenf alls in Mischung mit 2,4,4-Tri- 
45 methyl -2 -pen ten, C 8 -Ci 0 -Olef in, 1-Dodecen, Ci 2 -Ci4-01ef in, Octa- 
decen, 1-Eicosen (€20), C 20 -C 24 -Olef in; metallocenkatalytisch her- 
gestellte Oligoolefine mit endstandiger Doppelbindung, wie z.B. 
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Oligopropen, Oligohexen und Oligooctadecen; durch kationische Po- 
lymerisation hergestellte define mit hohem a-Olef in-Anteil . wie 
z.B. Polyisobuten. 

5 vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen im 
Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten wie 
eine Hydroxylgruppe, eine Amino- Oder Dialkylaminogruppe oder 
eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann (Monomere b 3 ) , wie 
z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether . Propyl vinylether . Iso- 
10 butylvinylether. 2-Ethylhexylvinylether . vinylcyclohexylether . 
Vinyl-4-hydroxybutylether. Decylvinylether, Dodecylvinyl ether . 
Octadecyl vinylether, 2- (Diethylamino) ethylvinylether , 2-<Di-n- 
butyl-amino) ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die 
entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen. 



wie 



Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide (Monomere b 4 ) 
z.B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert . -Butylacrylamid. N-Me- 
thyl (meth) acrylamid. 

20 sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere b 5 > . wie z.B. Allylsulfon- 
s&ure, Methallylsulfons&ure, Styrolsulf onat. Vinyl sulfonsaure. 
Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on- 
saure. deren entsprechende Alkali- oder Ammoniumsalze bzw. deren 
Mischungen. 

25 ci- bis c e -Alkylester oder c r - bis C 4 -Hydroxyalkylester der Acryl- 
saure, Methacrylsaure Oder Maleinsaure oder Ester von mit 2 bis 
50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid. Butylenoxid oder Mischungen da- 
von alkoxylierten C x - bis C 18 -Alkoholen mit Acrylsaure. Methacryl- 

30 saure oder Maleinsaure (Monomere b«> . wie z.B. Methyl (meth) aery - 
lat. Ethyl (meth) acrylat. Propyl (meth) acrylat. Isopropyl (meth 
acrylat. Butyl (meth) acrylat . Hexyl (meth) acrylat . 2-Ethylhexyl 
(meth) acrylat . Hydroxyethyl (meth) acrylat . Hydroxypropyl (meth) 
acrylat. Butandiol-1. 4-monoacrylat. Maleinsauredibutylester . 

35 Ethyldiglykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO) . 

(Meth)acrylsaureester von mit 3,5,7.10 oder 30 Mol Ethylenoxid 
umgesetztem c 13 /Ci 5 -Oxoalkohol bzw. deren Mischungen. 

Alkylaminoalkyl(meth)acrylate oder Alkylaminoalkyl (meth) acryl - 
40 amide oder deren Quatemisierungsprodukte (Monomere b 7 ) . wxe z.B. 

2- (N.N-Dimethylamino) ethyl (meth) acrylat, 3- (N,N-Dimethyla- 
mino) propyl (meth) acrylat . 2- (N, N. K-Trimethylammonium) ethyl 
(meth) acrylat-chlorid. 2-Dimethylaminoethyl (meth) acrylamid. 

3- Dimethylaminopropyl (meth) acrylamid. 3-Trimethylammoniumpro- 
45 pyl (meth) acrylamid-chlorid. 
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Vinyl- und Allylester von Ci~ bis Cao-Monocarbons&uren (Mono- 
mere b e ) , wie z.B. Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinylpropionat , 
Vinylbutyrat, Vinylvalerat, vinyl-2-ethylhexanoat , Vinylnonoat, 
Vinyldecanoat, Vinylpivalat , Vinylpalmitat , Vinylstearat, Vinyl- 
5 laurat. 

Als weitere Monomere b9 seien noch genannt: 

N-Viny 1 f ormamid , N- Vinyl -N-me thylf orraamid , S tyrol , ct-Methyl - 
10 styrol, 3 -Methyls tyrol, Butadien, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimi- 
dazol, l-Vinyl-2-methyliroidazol, l-Vinyl-2-methyl-imidazolin, N- 
Vinylcaprolactam, Acrylni tril , Methacrylnitril , Allylalkohol , 
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Diallyldimethylammoniumchlorid, 
vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein und Vinyl - 
15 carbazol bzw. Mischungen davon. 

Das Polymerisat kann neben Monomeren a) noch 0 bis 9 5 Gew. -% 
Monomere b en thai ten. Bevorzugt enthalt das Polymerisat neben Mo- 
nomeren a) noch Monomere b in. Mengen von 50 bis 95, besonders be- 
20 vorzugt von 60 bis 90 Gew.-%. 

Bevorzugte Monomere sind Acryls&ure, Methacryls&ure, Ethen, 
Propen, Buten, Isobuten, Cyclopenten, Methyl vinyl ether. Ethyl - 
vinylether , Acrylamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, 
25 Vinylacetat, Styrol, Butadien, Acrylni tril bzw. Mischungen davon. 

Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethen, 
Acrylamid, Styrol und Acrylni tril bzw. Mischungen davon. 

30 Ganz besonders bevorzugt sind Acryls&ure, Methacrylsaure und 
Acrylamid bzw. Mischungen davon. 

Die Polymerisate kdnnen nach ublichen Polymerisationsverf ahren 
hergestellt werden, z.B. durch Substanz-, Emulsions-, 

35 Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspolymerisation. 
Bei den genannten Polymerisationsverf ahren wird bevorzugt unter 
Ausschlufi von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem Stick - 
stoff strom. Fur alle Polymerisationsmethoden werden die ublichen 
Apparaturen verwendet, z.B. Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Auto- 

40 klaven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode 
der Ldsungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisa- 
tion gearbeitet. Besonders bevorzugt sind die Methoden der 
Ldsungs- und Emulsionspolymerisation. Die Polymerisation kann in 
Losungs- oder Verdunnungsmitteln, wie z.B. Toluol, o-Xylol, p-Xy- 

45 lol, Cumol, Chlorbenzol, Ethylbenzol, technischen Mischungen von 
Alkylaromaten, Cyclohexan, technischen Aliphatenmischungen, Ace- 
ton, Cyclohexanon, Tetrahydrof uran, Dioxan, Glykolen und Glykol- 
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derivaten, Polyalkylenglykolen und deren Derivate, Diethylether , 
tert . -Butylmethyl ether, Essigsauremethylester , Isopropanol, 
Ethanol, Wasser Oder Mischungen wie z.B. Isopropanol/Wasser-Mi - 
schungen ausgefuhrt werden. Vorzugsweise wird als Losungs- Oder 
5 Verdunnungsmi ttel Wasser gegebenenf alls mit Anteilen bis zu 

60 Gew.-% an Alkoholen Oder Glykolen verwendet . Besonders bevor- 
zugt wird Wasser eingesetzt. 

Die Polymerisation kann bei Teniperaturen von 20 bis 300, vorzugs - 
10 weise von 60 bis 200°C durchgefuhrt werden. CTe nach Wahl der Poly- 
merisationsbedingungen lassen sich gewichtsmittlere Molekularge- 
wichte z.B. von 800 bis 5 000 000, insbesondere von 1 000 bis 
1 000 000 einstellen. Bevorzugt liegen die gewichtsmi ttleren 
Molekulargewichte M* uber 15.000. Besonders bevorzugt sind 
15 gewichtsmittlere Molekulargewichte von 15 000 bis 600 000. Mw wird 
bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (ausf uhrliche 
Beschreibung in Beispielen) . 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
20 bildenden Verbindungen durchgefuhrt. Man benotigt von diesen 
Verbindungen bis zu 30, vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders be- 
vorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomeren. Bei mehrkomponentigen Initiatorsys temen 
(z.B. Redox-Initiatorsystemen) beziehen sich die vorstehenden 
25 Gewichtsangaben auf die Summe der Komponenten. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Per- 
oxide, Hydroperoxide, Peroxidisulf ate, Percarbonate , Peroxiester, 
Wasserstof f peroxid und Azoverbindungen. Beispiele fur Initiato- 

30 ren, die wasserloslich oder auch wasserunldslich sein konnen, 
sind Wasserstof f peroxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxi- 
dicarbonat, Dilauroylperoxid, Methylethylketonperoxid, Di-tert.- 
Butylperoxid, Acetyl ace tonperoxid, tert. -Butyl hydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid, tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Amylperpiva - 

35 lat, tert.-Butylperpivalat, tert . -Butylperneohexanoat , tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat, tert . -Butyl-perbenzoat , Lithium-, 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulf at , Azodiisobutyro- 
nitril, 2,2' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid, 2- (Carbamoyl - 
azo) isobutyronitril und 4 , 4-Azobis (4-cyanovaleriansaure) . 

40 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander an- 
gewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und 
Natriumperoxidisulf at . Fur die Polymerisation in w&firigem Medium 
werden bevorzugt wasserl6sliche Initiatoren eingesetzt. 
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Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme konnen als Polymeri - 
sationsinitiatoren verwendet werden. Solche Redox-Initiatorsy- 
steme en thai ten mindestens eine peroxidhaltige Verbindung in Kom- 
bination mit einem Redox-Coinitiator z.B. reduzierend wirkenden 
5 Schwef elverbindungen, beispielsweise Bisulfite, Sulfite, Thio- 
sulfate, Dithionite und Tetrathionate von Alkalimetallen und 
Ammoniumverbindungen . So kann man Kombinationen von Peroxodisul- 
faten mit Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulf iten einsetzen, 
z.B. Ammoniumperoxidisulf at und Ammoniumdisulf it . Die Menge der 
10 peroxidhaltigen Verbindung zum Redox-Coinitiator betragt 30:1 bis 
0,05:1. 

In Kombination mit den Initiator en bzw. den Redoxinitiator- 
systemen kdnnen zusatzlich Ubergangsmetallkatalysatoren einge- 

15 setzt werden, z.B. Salze von Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Vana- 
dium und Mangan. Geeignete Salz sind z.B. Eisen-Il-sulf at , 
Kobalt-II-chlorid, Nickel-II-sulf at , Kupf er-I-chlorid. Bezogen 
auf Monomeren wird das reduzierend wirkende Obergangsme tall salz 
in einer Konzentration von 0,1 ppm bis 1 000 ppm eingesetzt. So 

20 kann man Kombinationen von Wasserstof f peroxid mit Eisen-II-Salzen 
einsetzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30 % Wasserstof f peroxid und 
0,1 bis 500 ppm Mohrsches Salz. 

Auch bei der Polymerisation in organischen Losungsmitteln konnen 
25 in Kombination mit den obengenannten Initiatoren Redox-Coinitia- 
toren und/oder Ubergangsmetallkatalysatoren mitverwendet werden, 
z.B. Benzoin, Dimethyl anil in, Ascorbinsaure sowie organisch 16s- 
liche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, 
Mangan, Nickel und Chrom. Die ublicherweise verwendet en Mengen an 
30 Redox-Coinitiatoren bzw. Ubergangsmetallkatalysatoren betragen 
hier ublicherweise etwa 0,1 bis 1 000 ppm, bezogen auf die einge- 
setzten Mengen an Monomeren. 

Falls die Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die 
35 Polymerisation in Betracht kommenden Temperaturbereiches anpoly- 
merisiert und anschlieflend bei einer hdheren Teraperatur auspoly- 
merisiert wird, ist es zweckmaflig, mindestens zwei verschiedene 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen 
zerfallen, so daB in jedem Tempera tur in tervall eine ausreichende 
40 Konzentration an Radikalen zur Verfugung steht. 

Urn Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzu- 
stellen, ist es oft zweckmaflig, die Copolymer isation in Gegenwart 
von Reglern durchzuf uhren. Hierfur konnen ubliche Regler 
45 verwendet werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen ent- 
haltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol , 2-Mercaptopropanol , 
Mercaptoessigsaure, tert . -Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n- 
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Dodecylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan , Ci- bis C4 -Aldehyde, 
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd. Hydr oxyl amnion i urn - 
salze wie Hydroxylammoniumsulf at , Ameisensaure, Natriumbisulf it 
oder Isopropanol. Die Polyraerisationsregler werden im allgemeinen 
5 in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren einge- 
setzt. Auch durch die Wahl des geeigneten L6 sung smitt els kann auf 
das mittlere Molekulargewicht Einflufi genoromen werden. So fuhrt 
die Polymerisation in Gegenwart von Verdunnungsmitteln mit benzy- 
lischen H-Atomen zu einer Verringerung des mittleren Molekularge- 
10 wichtes durch Kettenubertragung. 

Urn hohermolekulare Copolymer isate herzustellen, ist es oft zweck- 
mafiig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Vernetzern zu ar- 
beiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren 

15 ethylenisch unges&ttigten Gruppen, wie beispielsweise Diacrylate 
oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alko- 
holen, wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat , Ethyl englykoldimeth- 
acrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1, 2- Propyl englykol dime th- 
acrylat , Butandiol- 1 , 4 -diacrylat , Bu t andiol -1,4 -dimethacryla t , 

20 Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Neopentylglykoldi - 
acrylat, Neopentylglykoldimethacrylat , 3-Methylpentandioldi - 
acrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat . Auch die Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen 
kc-nnen als Vernetzer eingesetzt werden, z.B. Trimethylolpropan- 

25 triacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat . Eine weitere 
Klasse von Vernetzern sind Diacrylate oder Dimethacrylate von 
Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekularge- 
wichten von jeweils 200 bis 9 000. Polyethylenglykole bzw. Poly- 
propylenglykole, die fur die Herstellung der Diacrylate oder 

30 Dimethacrylate verwendet werden, haben vorzugsweise ein Moleku- 
largewicht von jeweils 400 bis 2 000. AuBer den Homopolymerisaten 
des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kdnnen auch Block - 
copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid oder Copolymeri- 
sate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt werden, die die 

35 Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt ent- 
halten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
sind fur die Herstellung der vernetzer geeignet, z.B. Diethylen- 
glykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , Triethylenglykol - 
diacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat , Tetraethylenglykoldi - 

40 acrylat und/oder Tetraethylenglykoldimethacrylat . 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat , Vinylmeth- 
acrylat, vinylitaconat , Adipins^uredivinylester , Butandiol - 
divinylether , Trimethylolpropantrivinylether , Allylacrylat , 
45 Allylmethacrylat, Pentaerithrittriallylether , Triallylsaccharose , 
Pentaallylsaccharose , Pentaallylsucrose , Methylenbis (meth) acryl - 
amid, Divinylethylenharnstof f , Divinylpropylenharnstof f , Divinyl- 
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benzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat , Tetraallylsilan, Tetra- 
vinylsilan und Bis- Oder Polyacrylsiloxane (z.B. Tegomere® der Th. 
Goldschmidt AG) . Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 
10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymeria ierenden 
5 Monomere, eingesetzt. 

Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions - 
oder Dispersionspolymerisation gearbeitet, so kann es vorteilhaf t 
sein, die Polymer tropfchen bzw. Polymerteilchen durch grenz- 

10 f lachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Typischerweise 

vervendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen 
anionische, nichtionische, kationische und amphotere Emulgatoren 
in Betracht. Anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkyl- 
benzolsulf onsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulf ©succinate, Fett- 

15 alkoholsulf ate, Alkylphenol sulf ate und Fettalkoholethersulf ate . 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenol - 
ethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsaureethoxilate, Alka- 
nolamidethoxilate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und 
Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische bzw. ampho- 

20 tere Emulgatoren werden beispielsweise verwendet: Quaternisierte 
Aminalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und Sulf obetaine. 

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, 
Polyethylenglykol, Polyp ropy lenglykol , Copolymerisate aus 

25 Ethylenglykol und Propylenglykol , Polyvinylacetat , Polyvinyl - 
alkohol, Polyvinyl ether , Starke und Starkederivate, Dextran, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Poly- 
vinylimidazol , Polyvinyl succinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, 
Polyvinyl-1, 3-oxazolidon-2, Polyvinyl- 2 -me thylimidazol in und Ma- 

30 leinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid enthaltende Copolymerisate, 
wie sie z.B. in DE 2 501 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden ublicherweise in 
Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, 
35 eingesetzt. 

Wird in wafiriger Losung oder Verdunnung polymerisiert , so konnen 
die Monomere vor oder wahrend der Polymerisation ganz oder teil - 
weise durch Basen neutralisiert werden. Als Basen kommen bei - 

40 spielsweise Alkali- Oder Erdalkaliverbindungen wie Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Natriumcarbonat; Ammoniak; primare, sekundare und tertiare Amine, 
wie Ethylamin, Propylamin, Monoisopropylamin, Monobutylamin, 
Hexylamin, Ethanolamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyla- 

45 min, Tributylamin, Tri ethanolamin, Dimethoxy ethylamin, 2- 
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Ethoxyethylamin, 3-Ethoxypropylamin , Dimethylethanolamin, Diiso - 
propanolamin Oder Morpholin in Frage. 

Weiterhin konnen auch mehrbasische Amine zur Neutralisation ein- 
5 gesetzt werden, wie z.B. Ethylendiamin, 2-Diethylaminethylamin, 
2 , 3-Diaminopropan, 1 , 2- Propyl endi ami n, D ime thy laminop ropy 1 ami n, 
Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, 4 , 9-Dioxadodecan-l, 12-di - 
amin, Polyethylenimin oder Polyvinylamin. 

10 Vorzugsweise werden zur partiellen oder vollstandigen Neutralisa- 
tion der ethylenische ungesattigten Carbonsauren vor oder wanrend 
der Polymerisation Ammoniak, Triethanolamin und Diethanolamin 
eingesetzt. 

15 Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren vor und wanrend der Polymerisation nicht neutralisiert . 
Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neutralisie- 
rungsraittel, abgesehen vom Alkanolamin B) , zugesetzt. Die Durch- 
fuhrung der Polymerisation kann nach einer Vielzahl von Varianten 
20 kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Ubli- 
cherweise legt man einen Teil der Monomeren gegebenenf alls in 
einem geeigneten Verdttnnungsmittel oder Losungsmittel und gegebe- 
nenf alls in Anwesenheit eines Emulgators, eines Schutzkolloids 
oder weiterer Hilfsstoffe vor, inertisiert, und erhdht die 

25 Temperatur bis zum Erreichen der gewOnschten Polymerisations tem- 
pera tur. Es kann allerdings auch lediglich ein geeignetes Verdtin- 
nungsmittel vorgelegt sein. Innerhalb eines definierten Zeit- 
raumes werden der Radikalinitiator , weitere Monomere und sonstige 
Hilfsstoffe, wie z.B. Regler oder Vernetzer jeweils gegebenen- 

30 falls in einem Verdannungsmittel zudosiert. Die Zulaufzeiten 

konnen unterschiedlich lang gewahlt werden. Beispielsweise kann 
man f\ir den Initiatorzulauf eine langere Zulauf zeit wahlen als 
fur den Monomerzulauf . 

35 Wird das Polymerisat nach dem Verfahren einer Losungspolymeri- 
sation in Wasser gewonnen, so ist ablicherweise keine Abtrennung 
des Ldsungsmittels notwendig. Besteht dennoch der wunsch, das 
Polymerisat zu isolieren, kann z.B. eine Sprtthtrocknung durchge- 
ftihrt werden. 

40 

Wird das Polymerisat nach der Methode einer Losungs-, Fallungs- 
oder Suspensionspolymerisation in einem wasserdampf f luchtigen 
Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch hergestellt, so kann das 
Ldsungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf abgetrennt werden, 
45 urn so zu einer waBrigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das 
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Polyraerisat kann von dem organischen Verdunnungsmittel auch durch 
einen Trocknungsprozefl abgetrennt werden. 

Bevorzugt liegen die Polymerisate A) in Form einer wafirigen Dis- 
5 persion oder Losung mit Fests toff gehal ten von vorzugsweise 10 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 65 Gew.-% vor. 

Polymerisat A) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. 
Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure oder Maleinsaure- 
10 anhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pf ropf grundlage 
erhalten werden. Geeignete Pf ropf grundlagen sind beispielsweise 
Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und 
Alkylpolyglykolether . Solche Pf ropf polymerisate sind beispiels- 
weise in DE 4 003 172 und EP 116 930 beschrieben. 

15 

Als Komponente B) werden Alkanolamine mit mindestens zwei OH- 
Gruppen eingesetzt. Bevorzugt sind Alkanolamine der Formel 



20 




in der R 1 fur ein H-Atom, eine Ci-Cio- Alky Igruppe oder eine 
25 Ci-Cxo -Hydroxy alky Igruppe steht und R 2 und R 3 fur eine 
Ci-Cio" H ydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt stehen R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur 
eine C 2 -C 5 -Hydroxy alky Igruppe und R 1 fur ein H-Atom, eine 
3 0 Cx-Cs-Alkylgruppe oder eine C2 -C5 -Hydroxyal ky Igruppe . 

Als Verbindungen der Formel I seien z .B . Diethanolamin, Tri- 
ethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyldi- 
ethanolamin. Butyl diethanolamin und Methyldiisopropanolamin ge- 
35 nannt. Besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafien f ormaldehydf reien Bindemit- 
tel werden das Polymerisat A) und das Alkanolamin B) bevorzugt in 
einem solchen Verbal tnis zueinander eingesetzt, dafi das Mol - 
40 verbal tnis von Carboxylgruppen der Komponente A) und der Hydro - 
xylgruppen der Komponente B) 20:1 bis 1:1, bevorzugt 8:1 bis 5:1 
und besonders bevorzugt 5:1 bis 1,7:1 betragt (die Anhydrid- 
gruppen werden hierbei als 2 Carboxylgruppen berechnet) . 



45 
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Die Herstellung der erf indungsgemafien f ormaldehydf reien, w&firigen 
Bindemittel erfolgt z.B. einfach durch Zugabe des Alkanolamins 
zur waBrigen Dispersion Oder Ldsung der Polymerisate A) . 

5 Die erf indungsgemafien Bindemittel enthalten vorzugsweise weniger 
als 1,0 Gew. -%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew, •% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew. insbesondere we- 
niger als 0,1 Gew. -%, bezogen auf die Summe aus A) + B) eines 
Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleunigers . Phosphor enthal- 
10 tende Reaktionsbeschleuniger sind in US 651 088 und US 583 086 

genannt. Es handelt sich dabei insbesondere um Alkalimetallhypo- 
phoshpi te , -phosphite , -polyphosphate , - dihydrogenphosphate , 
Polyphosphorsaure, Hypophosphors^ure, Phosphor s &ur e , Alkylphos - 
phinsaure oder Oligoraere bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

15 

Die erf indungsgemafien Bindemittel enthalten vorzugsweise keine 
Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleuniger bzw. keine zur Reak- 
tionsbeschleunigung wirksame Mengen einer Phosphor enthaltenden 
Verbindung. Die erf indungsgemafien Bindemittel kdnnen einen Ver- 

20 esterungskatalysator enthalten, wie z.B. Schwef elsaure oder 

p-Toluolsulf onsaure . Die erf indungsgemafien Bindemittel konnen als 
Impragnierungsmittel oder Beschichtungsmittel Verwendung finden. 
Die erf indungsgemafien Bindemittel kdnnen einziger Bestandteil der 
Impragnierungsmittel oder Beschichtungsmittel sein. Die Impra- 

25 gnierungsmittel oder Beschichtungsmittel kdnnen jedoch auch noch 
weitere fur die jeweilig beabsichtigte Verwendung geeignete Zu- 
satzstoffe enthalten. In Betracht kommen z.B. Farbstoffe, Pig- 
mente, Biozide, Plastif izierungsmittel , Verdi ckungsmitt el , Haft- 
verbesserer, Reduktionsmittel und Umesterungskatalysatoren. 

30 

Die erf indungsgemafien Bindemittel haben nach Trocknung <bei 50°C, 
Dauer (72 Stunden) zu einem Film der Dicke 0,3 bis 1 mm und an- 
schliefiender 15-miniitiger H&rtung bei 130°C an der Luft vorzugs- 
weise einen Gelgehalt uber 50 Gew. -%, besonders bevorzugt uber 
35 60 Gew. ganz besonders bevorzugt uber 70 Gew. -% und ins- 
besondere uber 75 Gew.-%. 

Nach Abschlufi der H&rtung werden die geh&rteten Filme 4 8 Stunden 
in Wasser bei 23°C gelagert. Losliche Anteile verbleiben dabei im 

40 Wasser. Der Film wird dann bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet und gewogen. Das Gewicht entspricht dem Gelgehalt, der 
Gelgehalt wird berechnet in Gew.-%, bezogen auf das Gewicht vor 
Abtrennen der loslichen Anteile. Gewichtskonstanz ist erreicht, 
wenn die Gewicht sabnahme uber einen Zeitraum von 3 Stunden weni - 

45 ger als 0,5 insbesondere weniger als 0,1 Gew. -% betr&gt. 
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Insbesondere eignen sich die erf indungsgemaflen Bindemittel als 
Bindemittel fur Faservliese. Als Faservliese seien z. B. Vliese 
aus Cellulose, Celluloseacetat , Ester und Ether der Cellulose, 
Baumwolle, Hanf , tierische Fasern, wie Wolle Oder Haare und ins- 
5 besondere Vliese von synthetischen Oder anorganischen Fasern, 
z.B. Aramid-, Kohlens tof f - , Polyacrylni tril- , Polyester-, Mine- 
ral-, PVC- oder Glasfasern genannt. 

Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese konnen 
10 die erf indungsgemaflen Bindemittel z. B. folgende Zusatzstoffe 
enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen, Gleit- 
mittel , Benetzungsmittel . 

Bevorzugt sind Glasf aservliese. Die ungebundenen Faservliese 
15 (Rohf aservliese) , insbesondere aus Glasfasern, werden durch das 
erf indungsgemafle Bindemittel gebunden, d.h. verfestigt. 

Dazu wird das erf indungsgemafle Bindemittel vorzugsweise im 
Gewichtsverhaltnis Faser/Polymerisat A (fest) von 10:1 bis 1:1, 
20 besonders bevorzugt von 6:1 bis 3:1 auf das Rohf aservlies z.B. 
durch Beschichten, Impragnieren, Tranken auf gebracht . 

Das erf indungsgemafle Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form 
einer verdunnten waflrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% Wasser 
25 verwendet. 

Nach dem Aufbringen des erf indungsgemaflen Bindemittels auf das 
Rohf aservlies erfolgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 130 bis 280OC, ganz besonders bevor- 
30 zugt 130 bis 230°C uber einen Zeitraum von vorzugsweise 10 Sekun- 
den bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im 
trockenen und nassen Zustand auf. Eine Vergilbung des gebundenen 
35 Faservlieses nach der Trocknung ist nicht bzw. kaum zu beobach- 
ten. Die erf indungsgemaflen Bindemittel erlauben insbesondere 
kurze TrocJcnungszeiten und auch niedrige Trocknungs tempera tur en. 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasf aservliese eignen 
40 sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als Tragermaterialien 
fur Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fur Fuflbodenbe- 
lage z.B. aus PVC. PVC - Fufibodenbelage, die unter Verwendung von 
mit den erf indungsgemaflen Bindemitteln verfestigten Glasfaser- 
vliesen und PVC-Plastisolen hergestellt wurden, weisen eine nur 
45 geringe Vergilbungsneigung auf. 
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Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faser- 
vliese im allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

Die erf indungsgemaflen Bindemittel konnen auch in Abmischung mit 
5 weiteren Bindemitteln, wie z.B. f ormaldehyd-enthaltenden Binde- 
mitteln wie Harnstof f - Formaldehyd -Harzen. Melamin- Formaldehyd - 
Harzen Oder Phenol -Formaldehyd -Harzen, eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemaBen Bindemittel konnen weiterhin als Bindemit- 
10 tel far Dammstoffe aus den oben genannten Fasern. insbesondere 
anorganischen Fasern wie Mineralf asern und Glasf asem verwendet 
werden . 

Die in der Praxis bisher ublichen Bindemittel auf Basis von 
15 Phenol -Formaldehyd-Kondensationsharzen haben den Nachteil. daB 
sich bei der Herstellung der Dammstoffe nicht unerhebliche Mengen 
Phenol. Formaldehyd sowie niedermolekulare Kondensationsprodukte 
davon verfluchtigen. Die zuruckhaltung dieser umweltschadlichen 
Stoffe ist mit groflem Aufwand verbunden. Weiterhin kann es zur 
20 Freisetzung von Formaldehyd aus den fertigen Dammstof fprodukten 
kommen. was insbesondere bei einer Verwendung in Wohngebauden un- 
erwunscht ist. 

Fasern fur Dammstoffe werden technisch in groBem Umfang durch 
25 verspinnen von Schmelzen der entsprechenden mineralischen Roh- 
stoffe hergestellt (siehe z.B. EP 567 480). 

Die waBrige Bindemittel -Losung wird bei der Herstellung von Damm- 

stoffen vorzugsweise schon auf die frisch herges tell ten. noch 
30 heiflen Fasern aufgespruht. Das Wasser verdampft uberwiegend und 

das Harz bleibt im wesentlichen unausgehartet als viskoses -high- 
solid" Material auf den Fasern haf ten. Aus den Fasern werden so 

bindemittelhaltige Fasermatten hergestellt und diese von geexgne- 
ten Fdrderbandern durch einen Hartungsofen weitertransportiert . 
35 Dort hartet das Harz bei Of entemperaturen von ca. 150 bis 350°C zu 
einer steifen. duroplastischen Matrix aus. Nach dem Hartungsofen 
werden die Dammstof f mat ten in geeigneter Weise konf ektiomert, 
d.h. in eine fur den Endanwender geeignete Form zugeschnitten. 

40 Die Bindemittel kdnnen in der Praxis der Dammstof f herstellung 
ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Beispiele dafur sxnd 
Hydrophobierungsmittel wie z.B. Silikonole. Alkoxysilane wie z.B. 
3-Aminopropyltriethoxysilan als Kupplungsagens. losliche oder 
emulgierbare 6le als Gleitmittel und staubbindemittel sowxe Be- 

45 netzungshilfsmittel. 
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Der uberwiegende Anteil der in den Dammstoffen verwendeten Mine- 
ral- Oder Glasfasern hat einen Durchmes ser zwisch n 0,5 und 20 um 
und eine Lange zwischen 0,5 und 10 cm. 

5 Obliche Anwendungsf ormen der Dammstoffe sind rechteckige oder 
dreieckige Dammstof f pi at ten sowie aufgerollte Dammstof f bahnen. 
Die Dicke und Dichte der Dammstoffe kann in weiten Grenzen 
variiert werden, wodurch sich Produkte mit der gewunschten isola- 
tionswirkung herstellen lassen. Ubliche Dicken liegen zwischen 1 
10 und 20 cm, ubliche Dichten im Bereich zwischen 20 und 300 kg/m 3 . 
Die Isolierwirkung wird die durch die thermische Leitf ahigkei t 
Lambda (in mW/m°K) charakterisiert . Die Dammplatten haben eine 
hohe Trocken- und Naflf estigkeit . 

15 Die erf indungsgemafien Bindemittel eignen sich auch zur Herstel- 
lung von Topf reinigern bzw. Topfkratzern auf Basis von gebundenen 
Faservliesen. Als Fasern kommen naturliche Fasern und syntheti- 
sche Fasern, insbesondere auf Mineralf asern oder Glasfasern in 
Betracht. Im Falle der Topf reiniger bzw. -kratzer erfolgt die 

20 Verfestigung der Faservliese bevorzugt im Spruhverf ahren. 

Beispiele 

Herstellung der wafirigen Bindemittel 

25 

Die Polymerisatl6sungen wurden gemaB Tabelle 1 in der jeweils an- 
gegebenen Menge mit der angegebenen Menge Triethanolamin (TEA) 
gemischt. Angegeben ist auch der Feststof f gehal des Binde- 
mittels, der pH-Wert und die Viskositai. 

30 



35 



40 



45 
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Tabelle 1 



5 


mittel 


Pq l vTTier isat 

t jf lilt- a. ^ a a \— 

tg] 


TEA 

Cg] 


Fes t - 
stof f - 
gehalt 
[%] 


dH 


Visko- 

sitat 

[mPas] 




A 


882.0 
Cop. AS /MS 1 80:20 


117,2 


49,4 


2,9 


7 100 


10 


B 


875.0 
Cop. AS /MS 2 85:15 


125,0 


46,8 


3,2 


5 400 




C 


882.0 
Cop. AS /MS 3 75:25 


118, 0 


49,4 


2,9 


3 700 




D 


891.9 
Cop. AS/MS 4 90:10 


108, 1 


45, 1 


3,3 


4 900 


15 


£ 


894.8 
Cop. AS /MS 5 70:30 


105,2 


44,0 


2,8 


2 800 




F 


884 .3 
Cop. AS /MS 6 60:40 


115,7 


48,5 


2,3 


80Q 


20 


G 


881.5 
Cop. AS/MS 7 80:20 


118,5 


50, 8 


3,0 


2 400 


H 


880.1 
Cop. AS/MS 8 70:30 


119,9 


50,2 


2,9 


900 




I 


886.7 
Cop. AS/MS 9 60 i 40 


113,3 


46,4 


2,5 


440 


25 


K 


928.2 
EMA 10 


71, 8 


29,9 


3,3 


10 800 




L 


925.3 
MS A/ VI 11 


74,7 


30,8 


3,2 


14 200 




M 


924.7 
Cop. AS/MS 12 70:30 


75,3 


43,7 


3,7 


2 700 


30 


N 


891.2 
Cop. AS /MS 13 70:30 


108, 8 


45,4 


2,9 


2 400 




O 


860.3 
Cop. AS/MS 14 70:30 


139,7 


47,5 


2,4 


2 300 


35 


P 


905.0 
Poly-AS 15 


95, 0 


40,4 


3,5 


2 100 




Q 


928.2 
Cop. MAS/AS 16 


71,8 


29,9 


3,0 


280 



AbJcurzungen 

AS : Acrylsaure 

EMA: Copolymer Ethyl en /Male ins dure 
FG: Feststof f gehalt 
MAS : Methacrylsaure 
MS: Maleinsaure 

M»: crewichtsmittleres Molekulargewicht 
TEA: Triethanolamin 
VI : Methylvinylether 
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13: 

14: 

15: 
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35 
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Copolymer Acrylsaure/Maleins&ure 80:20 Gew. -%, Mw 160 000, 
polymerisiert bei 110°C mit Wasserstof f peroxid als Radikal - 
initiator, entsprechend EP 75 820. FG: 44,5 %, pH: 0,8 
Hers tel lung analog Copolymer 1, FG: 40,5 %, pH: 1,1, 
Mw: 240 000 

Herstellung analog Copolymer 1, FG: 44,6 %, pH: 0,7, 
Mw: 90 000 

Herstellung analog Copolymer 1, FG: 40,4 %, pH: 1,1, 
Mw: 205 000 

Herstellung analog Copolymer 1, FG: 39,2 %, pH: 2,7, 
Mw: 84 000 

Herstellung analog Copolymer 1, Mw: FG: 43,6 %, pH: 1,0, 
Mw: 25 000 

polymerisiert bei 130°C mit Wasserstof f peroxid als Radikal* 
initiator entsprechend EP 75 820. FG: 44,8 %, pH: 0,8, 
Mw: 80 000 

polymerisiert bei 130°C mit Wasserstof f peroxid als Radikal - 
initiator entsprechend EP 75 820. FG: 45,4 %, pH: 1,4, 
Mw: 27 000 

polymerisiert bei 130°C mit Wasserstof f peroxid als Radikal - 
initiator entsprechend EP 75 820. FG: 42,6 %, pH: 0,7, 
Mw: 15 000 

Mw: 820.000, FG: 21,6, pH: 4,6 
Mw: 1000.000, FG: 23,5, pH: 5,1 

Herstellung analog Copolymeres 5, FG: 40,7 %, pH: 2,5, 
Mw: 80 000 

Herstellung analog Copolymeres 5, FG: 40,7 %, pH: 2,5, 
Mw: 80 000 

Herstellung analog Copolymeres 5, FG: 40,7 %, pH: 2,5, 
Mw: 80 000 

Polyacryls&ure, Mw: .100.000, FG: 35,0 %, pH: 1,0, zum Ver- 
gleich 

Copolymer Acryls&ure/Methacrylsaure 30:70 Gew.-%, Mw: 22.000, 
FG: 25,8 %, pH: 1,4, zum Vergleich. 



Bestiromung des mittleren Molekulargewichtes : 

Die Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichtes erfolgte 
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) mit waflrigen Elutions- 
mitteln. Die Kalibrierung erfolgte mit einer breit verteilten 

40 Na-Polyacrylat-Mischung, deren integrale Molekulargewichtsvertei - 
lungskurve durch GPC-Laserlichtstreukopplung bestimmt worden war, 
nach dem Kalibrierverf ahren von M.J.R. Cantow et al . (J. Polym. 
Sci., A-1,5 (1967) 1391-1394), allerdings ohne die dort vorge- 
schlagene Konzentrationskorrektur . Als Elutionsmittel wurde eine 

45 waflrige Tris (hydroxymethyl) aminomethan (TRIS) -Puf f erlosung 

(0,08 molar) eingesetzt. Die Chroma tographiesaul en waren mit TSK 
PW-XL 3000 und TSK PW-XL 5000 (Fa. TosoHaas) als stationare Phase 



WO 97/31036 PCT/EP97/00770 

18 

beladen. Zur Detektion wurde ein Dif f erentialref raktometer einge- 
setzt. 

Bestimmung des Feststof f gehal tes : 
5 In ein Alu-Schalchen we r den eine def inierte Menge der Probe ein- 
gewogen (Einwaage) . Die Probe wird im Trockenachrank bei 50°C 
72 Stunden getrocknet. Danach wird erneut die Masse der Probe be- 
stimmt (Auswaage) . Der prozentuale Feststof fgehalt FG errechnet 
sich wie folgt: FG - Auswaage x 100/Einwaage [%] . 

10 

Bestimmung der Viskositat: 

Die Losungsviskositat wurde mit einem LVF Viskosimeter der 

Fa. Brookfield bestimmt. Die Proben wurden zuvor auf 23°C tempe- 

riert . 

15 

Anwendungs t echni s che Prufungen 
Glasf aservliese 

20 Die Bindemittellosungen A bis Q wurden mit Wasser auf einen Ge- 
samtf eststof f anteil von 15 Gew.-% verdunnt und in eine Imprag- 
nierwanne gefullt. Als Rohvlies wurden mit Melaminf ormaldehyd- 
Harzen leicht vorgebundene Glasf aservliese (ca. 7 % Bindemittel- 
auf t rag, Flachengewicht ca. 50 g/m 2 ) im Format 26,5 x 32,5 cm 

25 verwendet. Nach 2 x 20 sec. Eintauchen in die Impragnierf lotte 
wurde der Uberschufi an Bindemittel bis zum Erreichen eines Binde- 
mittelanteiles von 20 % (bezogen auf das Gesamtgewicht) abgesaugt 
und das impragnierte Glasvlies in einem Mathis-Ofen eine vorgege- 
bene Zeit (t) bei der eingestellten Temperatur (T) (s. Tabelle 2) 

3 0 getrocknet. Aus dem Glasf aserbogen wurden 50 mm breite Streifen 
abgeschnitten und in einer Zugprufmaschine mit 50 mm/min bis zum 
Reifien gedehnt (ReiBkraf t, RK, trocken) . Die Temperatur des Fa- 
servlieses ist in Tabelle 2 angegeben. Entsprechende Pruf streifen 
wurden zur Messung der Naflf estigkei t vor Prufung 15 min in Wasser 

35 bei 25 bzw. 80°C gelegt und im feuchten Zustand bei der angegebe- 
nen Temperatur gerissen (RK, nafi) . Die Ergebnisse der Messung en 
(Mittelwert von 5 Prufk6rpern) sind in Newton (N) angegeben und 
beziehen sich auf 50 mm Pruf streif enbreite. 

40 Zur Ermittlung des Kocnverlustet (KV) wurde die Abnahme des 

Vliesgewichtes nach 15 min Auskochen in destilliertem Wasser be- 
stimmt . 

Die Vergilbung wurde qualitativ beurteilt. 

45 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Bestimmung des Gelgehalts 



Bindemittel R: 



5 



150 g 



eines Copolymerisates aus 80AS/20 MS (Copolymerisat 1) 
und 



30 g 



Triethanolamin wurden zusammengegeben . 



10 



Die Mischung wird in eine Silikonform gegossen und bei 50°C im 
Umluftofen getrocknet. Die Dicke des entstehenden Filmes liegt 
zwischen 0,5 und 1 mm. 

!5 Etwa 1 g des so herges tellten Filmes werden 15 min bei 130<>C ge- 
h&rtet. Der gehartete Film wird 48 h in destilliertem Wasser bei 
23°C gelagert. 

Aus dem Gewicht des wassergelagerten Filmes nach Rucktrocknung 
biS 2Ur Gewicntskonst 211X2 im Verhaltnis zum ursprunglichen Gewicht 
des Filmes wird der Gelanteil berechnet als Verhaltnis. 

Gelanteil: 83 % 

Damstoffe 



300 g Basal tmehl -Schmelzperlen werden mit 30,6 g Bindemittel R 
30 vermischt. Aus der Mischung wird ein Prufk6rper (Fischer - Riegel ) 
mit den Abmessungen 17 x 2,3 x 2,3 cm geformt und 2 h bei 200°C 
ausgehartet. 

Ein so herges tell ter Fischerriegel wird im trockenen Zustand bei 
35 23°C im Dreipunktbiegeversuch geprxift. Bei diesem Biegeversuch 

liegt der Pnlfkdrper auf 2 Punkten auf und in der Mitte wird eine 
Kraft ausgeubt, bis der Prufkorper bricht (Biegef estigkei t = 
Kraft beim Brechen, bezogen auf die Querschnittsf lache) . 

Biegefestigkeit trocken: 740 N/ram2 



Ein weiterer Fischer -Riegel wird eine Stunde in destilliertem 
Wasser bei 23°C gelagert. Bestimmt wird die Wasserauf nahme des 
Prufkorpers und seine Biegefestigkeit im nassen Zustand bei 23°C. 



25 



Beispiel 44: 



Hers tel lung eines Prilfkorpers aus Basalt - 
Schmelzperlen mit Bindemittel R 



40 



45 
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Wasserauf nahme: 21,7 Gew. •% 

Biegef estigkeit nafl: 620 N/mm2 

5 Beispiel 45: (zum Vergleich) 

Beispiel 44 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dafl Bindemittel R 
gegen ein handelsubliches Phenol -Forma ldehydharz (Kauresin® 
259 Leim flussig) ausgetauscht wurde 

Biegef estigkeit trocken: 850 N/mm 2 
Wasserauf nahme: 22 Gew. -% 

15 Biegef estigkeit nafl: 690 N/mm 2 



20 



25 



30 
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40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Formaldehydf reie, w&firige Bindemittel, en thai tend 

5 

A) ein durch radikalische Polymerisation erhaltenes Polyroe- 
risat, welches zu 5 bis 100 Gew.-% aus einem ethylenisch 
ungesattigten Saureanhydrid oder einer ethylenisch 
unges&ttigten Dicarbonsaure, deren Carbons auregruppen 

10 eine Anhydridgruppe bilden konnen, best eh t und 

B) ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, wo* 
bei das waBrige Bindemittel weniger als 1,5 Gew. bezo- 
gen auf die Summe von A) + B) , eines Phosphor en thai ten - 

15 den Reaktionsbeschleunigers enthalt. 

2. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel gemafi Anspruch 1, wobei 
das Bindemittel weniger als 0,3 Gew. -% eines Phosphor enthal- 
tenden Reaktionsbeschleunigers enth&lt. 

20 

3. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel gemafi Anspruch 1 oder 
2, wobei das Bindemittel nach 15-minutiger Trocknung bei 

13 0°C einen Gelgehalt grofler 50 Gew. -% hat. 

25 4. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel gemafi einem der Anspru- 
che 1 bis 3, wobei das Polymerisat zu 5 bis 100 Gew. -% aus 
Maleinsaure oder Maleins&ureanhydrid aufgebaut ist. 

5. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel gemafi einem der Anspru- 
3 0 che 1 bis 4, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn eine Ver- 

bindung 



R2 

35 Ri n R3 



i. 



handelt, in der R 1 fur ein H-Atom, eine Ci-C 10 -Alkylgruppe 
oder eine Cx-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R* und R 3 fur 
40 eine Ci-Ci 0 -Hydroxyalkylgruppe stehen. 

6. Formaldehydf reie, w&firige Bindemittel gemafi einem der Anspru- 
che 1 bis 5, wobei es sich bei dem Alkanolamin um Triethanol- 
amin handelt. 
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7. Formaldehydf reie, wafirige Bindemittel gem&fl einem der Anspru- 
che 1 bis 6, wobei das Molverhal tnis der Carboxylgruppen und 
Saureanhydridgruppen (1 Saureanhydridgruppe berechnet als 2 
Carboxylgruppen) von A) zu den Hydroxylgruppen von B) 20:1 

5 bis 1:1 betragt. 

8. Verwendung der f ormaldehydf reien, waBrigen Bindemittel gem&B 
einem der Anspruche 1 bis 7 als Beschichtungsmittel oder Im- 
pragnierungsmittel . 

10 

9. Verwendung der f ormaldehydf reien, w&firigen Bindemittel gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 7 als Bindemittel fur Faservliese. 

10. Verwendung der f ormaldehydf reien, w^flrigen Bindemittel gemaB 
15 einem der Anspruche 1 bis 7 als Bindemittel fur Glasf aser- 

vliese. 

11. Verfahren zur Herstellung von gebundenen Faservliesen, da- 
durch gekennzeichnet, daB Faservliese mit einem wafirigen Bin- 

20 demittel gem&B einem der Anspruche 1 bis 7 beschichtet oder 

getrankt und anschlieflend getrocknet werden. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11 zur Herstellung von gebundenen 
Glasf aservliesen. 

25 

13. Beschichtete oder impr&gnierte Substrate, erhaltlich durch 
Verwendung eines f ormaldehydf reien, w&Brigen Bindemittels ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 7 . 

30 14. Gebundene Faservliese, erhaltlich durch verwendung eines 

f ormaldehydf reien, w&Brigen Bindemittels gem&B einem der An- 
spruche 1 bis 7. 

15. Gebundene Glasf aservliese, erhaltlich unter Verwendung eines 
35 f ormaldehydf reien, w&Brigen Bindemittels gem&B einem der An- 
spruche 1 bis 7 . 

16. Verwendung von gebundenen Faservliesen gem&B Anspruch 14 als 
oder in Dachbahnen. 

40 

17. Dachbahnen, enthaltend gebundene Faservliese gemaB An- 
spruch 14 . 

18. Verwendung von gebundenen Glasf aservliesen gemaB Anspruch 15 
45 als oder in Dachbahnen. 
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19. Dachbahnen , enthaltend gebundene Glasf aservliese gema3 An- 
spruch 15. 

20. Verwendung von gebundenen Faservliesen gemafl Anspruch 14 in 
5 Dammaterialien. 

21. Dammaterialien, enthaltend gebundene Faservliese gemafl An- 
spruch 14 . 

10 22. Verwendung von gebundenen Glasf aservliesen gemafl Anspruch 15 
in Dammaterialien. 

23. Dammaterialien, enthaltend gebundene Glasf aservliese geinafi 
Anspruch 15. 

15 

24. Verwendung von gebundenen Faservliesen gemafi Anspruch 14 in 
Fuflbodenbelagen . 

25. Fuflbodenbelage, enthaltend gebundene Faservliese gemafl An- 
20 spruch 14 . 

26. Verwendung von gebundenen Glasf aservliesen gemafl Anspruch 15 
in Fuflbodenbelagen. 

25 27. Fuflbodenbelage, enthaltend gebundene Glasf aservliese gemafl 
Anspruch 15. 

28. Verwendung von gebundenen Faservliesen gemafl Anspruch 14 in 
PVC - Fuflbodenbelagen . 

30 

29. PVC- Fuflbodenbelage, enthaltend gebundene Faservliese gemafl 
Anspruch 14 . 

30. Verwendung von gebundenen Glasf aservliesen gemafl Anspruch 15 
35 in PVC -Fuflbodenbelagen. 

31. PVC -Fuflbodenbelage, enthaltend gebundene Glasf aservliese ge- 
mafl Anspruch 15 . 

40 32. Verwendung von gebundenen Faservliesen gemafl Anspruch 14 in 
Oder als Topf reiniger . 



45 
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